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祭主 工 云宝 戸手写 言命
1 - 1 .アモルフアスについて
アモルフアスと結品とでは極低温に於ける物理的な佐賀が大きく異な
っている[1]。結品の比熱は T 9 温度依存性 (Debyeの理論)を示すが、
アモルフアスの場合 Tに比例し、しかも時間と共に増加する。また熱伝
導率は、結晶では T3 に、 アモルフアスでは T2 に比例している。アモ
ルフアス申のフォノンの平均自由行程は、その分子配置がランダムな為
に、結晶に比べて大幅に小さくなっている。この論文中で問題になって
いる線幅 (optical linewidth )も、結晶では T7 に比例して急識に変
化するのに対し、 アモルブアスでは T"'(l<αく2)に比例している。
表 lに、色々な物理量についての比較を載せておいた [2)。
物理量 結晶 アモ jレブアス
比熱 T3 c:tT+c2T3 (大きい)
一一.
熱伝導率 T3 -T (小さい)
音速 Tに独立 1 nT ( 10-100倍)
誘電率 Tに独立 1 nT ( 10-100倍)












これを 簡 単化したのが、二重井戸 (doublepotential) 、または、 2準
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図 1. (a) アモルフアス ・ホスト分子の配位座標 qによるポテンシヤル ・
エネルギーの変化の様子。
( b )その内の 2つの極小を 1つの TLSで表した 。
一
1 -2 .永続的ホールバーニングに つ いて
有機ガラスなどのアモルフアスの中に、色素分子をドープして、極低
温でホールパーニングの実験を行うと、そのホールは半永久的に保存さ
れる。この現象は、永続的ホールパーニング (PHB : Persistent 
Ho 1 e Burn i ng ) と呼ばれ、 1 9 7 4年に、ソ連の 2つのグループに
よって発見された [5，6)。
この PIIBのメカニズムは、アモルフアスに於ける TLSの考えを導
入して説明される [7，8)。 図 2に示したように、アモルフアス中の色素




















は、 fスペクトル拡散 Jの影響を受けて大きく異なってくる [20-25)。












rの球の中にある図形の個 数 N (r) は、スケール rを変えたときに、
次のようなべき乗の形で変化する。
(¥ N(r) a: rD (1-3-1 ) 
このベき数 Dがフラクタル次元である。スケールを r0 から rにした時
に、球の中の図形の個数が N。から Nになったとするならば、即ち、ス




















? ?? (1-3-2) 
図 3は、シェルピンスキー ・ガスケット (Sierpinski gasket) と呼
ばれているものである。最初大 き な三角形を 一辺の長さが 1/2の4つ
の三角形に分け、そのうちの 3個についてさらにその 宅角形を 4等分し
「、 • • • という風に、この操作を繰り返していったものである。
(図 3は 6段階まで行なったものである。) この図形のフラクタル次
元は、(1-3-2)式より、 D = (ln3)/(!n2)= 1.585 となる。
最近、有機ガラスの中のポリマーチェーンが、フラクタル僑遣をとっ











































ガラスと、alcohol (polyvinyl PVA ポリマ ー




























第~ 2 君主 王里 言命
2 -1. 4光波混 合の理論
4光波混合(four wave mixing) は、現在、非線形光学現象を研究す
る上で大変重要な役割 を果たしている 。一般 的な 4光波混合過程では、
3つのレー ザー光(波数 :k 11 k 2， k 3，それぞれに対して周波数
ω1 ， ω ゎ ω3) を入射 して lつのコヒーレントなシグナル光(渡 数:
k s，周波 数 :ωs) を観測す る。ここで、
k s= :t k 1:t k 2:t k 3，ωs= :tω1:tω2土 ω3 (2-1-1> 
であり、符号の違いによって 4光波混合過程を色々な型に分けることが
出来る。例えば、第 3高調渡発生 (TH G) では ωs-ω1+ω2+ω3、
C A R S (Coherent Anti-Stokes Ram.an Scattering)では ωs-ω 1一
ω2+ω1 (ω1>ω2) 、 また、フォトンエコーでは ωs-一ω1+ω].+





外場と相 互 作用をしている非線形物質を考えよう 。 系の全ハミルトニ
アンを次のように書く 。
H=Ho+H1nt <2-1-2) 
ここで、 Hoは外場が無い時の物質系のハミルトニアンで、 H l n tは外場
と物質系との相互作用を表すハミルトニアンである。システムは密度演





= - i [H 0，ρ] ー i[H1nt，ρ] <2-1-3) 
ここで、テトラヂィック(tetradiC) 演算子を導入する 。 H に対応した
テトラディック演算子 Lは、普通のダイアヂィク (dyadic) 演算子 Aに
次のように作用する 。
LA= [H， AJ =HA-AH (2-1-4a) 
( L A) k 1 = L L k 1 . mn A mn (2-1-4b) 
=2: [HkmAml-AknHnlJ <2-1-4c) 町、.n 
L k 1 . mn= H km O 1 n -H n 1 O km (2-1-4d) 
(2-1-3)式をテトラディック演算子で記述すれば、
= -i Lρ 
= -i L。ρ-iL lntρ (2-1-5) 
9 
(¥ 
ここで、 L。と L lntは、そ れぞれ H。と H lntに対応したテトラディック
演算子である。
L oA = [H 0， A J (2-1-6) 





I(AIB);=Tr [A十 BJ = ~ <A十 >.k B kl k.l 
= ~ A kl 申 Bkl=~ A J串 B J 
k. 1 J 
<2-1-8a) 
(2骨 1-8b)








電気双極子演算 子 μの 期待値 P (r， t) は、上の記述法を用いて次の
ように与えられる。
P (r， t) = T r [μρ(l) ] 
= ~μ 1- 1ρ(t) ~ (2-1-10) 
これを計算するために、まず、 t=ー∞において電場がなく、熱平衡状態
にあると仮定する。
ρ (ー ∞) = exp ( -s H 0) / T r exp (-s H 0) (2-1四 11)
ここで、伊= (kT) ー1，k はポルツマン定数、 T は温度である 。密度演
算子 ρ(t) を時間発展演算子 U (t1，l2) を用いて次のように書き表す
ことにする。




= 1 -iJとllG0 (t-t1) L lnl (ll) 
、 ? ， ， ，
?











? ? ? ?
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x G 0 (t3-t2) L int (t2) G 0 (t2-tl.) L int (tl.) 
+・ (2-1-13) 
f町、
但し、 G0 (t) = exp (ー iL 0 t) である。 (2-1-10)式と (2-1-12)式と
(2寸寸3)式より、分極の 3次の項だけを書き表すと、
、 ? ? ? ?
?













?、 ? ? ????、? ?、 ? ，?? ??， ， 、? ?
x G 0 ( l3 -t 2) L 1 n色 (t2) G 0 (t~t-t l.) L lnt (tl.) Iρ( ∞ー) } 
(2-1-14) 
ここで、 Tl.=l2-ll.' T2=t3由 t2，T3=t-t3 とおくと、
P (r， l)
、 ? ? ? ?
????













x G 0 (τ2) L lnt (t-τ2-T3) Go (Tl.) L lnt (いTl.-τ2-τ3)




1つの吸収体(電気双極子演算子 :μ) が、外部電場 E (r， t)と電気
双極子相互作用をしていると仮定すると、相互作用のハミルトニアンは、
H lnt= - E (r，t)μ (2-1-16) 
と表せる。また、双極子演算子 μ に対するテトラディック演算子を Lμ
と書くことにすると、ダイアヂィック演算子 Aに次の僚に作用する。
L，.A = [μ ， A] (2-1-17) 
また、 (2-1-16)式より、




E (r， t) =ε[ E .J -+- ( t) exp ( i k.J . r-iω .J t) + c. c . ] 
(2-1-19a) 
[E .J令 (t) ]申= E .J-(t) (2-1-19b) 
n 分極 P (r， t) の波数 ks，周波数 ωsには、四光波混合の場合 33 通り
の組合せがある。
P (r， t)= L P ( t) exp ( i ko . r-iωo t) 
k..，ω 曲
k s= :t k u:t k v:t k w，ωs= :tωu±ωv土 ωv
(2-1-20a) 
(2-1-20b) 
時期U t1， t2， t3， tの順序と Eu， E v， E w の関係は図 4の織になっ
ている。 U，V， W は、それぞれ、 1，2， 3の数字のいずれかをとってい
る。
13 
E u E v E w P 
τ1 τ2 τ3 

























? ?、 ?， ，，?、， ，?、?
X exp [ i (土 ωu土 ωv±ωw)T3+I(:乞 ωu土 ωv)τ2土 iωUTl) ] 
n 
X E '"二 (t-T3) E v土(t-τ2-T3) E u喝(l-T1.-T2-T3) 
(2-1-21a) 
R (T3'τ2， T1.) 
《μ .，I G 0 (τ3) L... G 0 (τ2) LμGo (Tl) L...Iρ(一∞) ~ 
(2-1-21b) 
ここで、 k ， ω 、 E に付いた±は、添え ~f: U， V， W 各々について同じ





E u (t) = E u. E v (t) = E v. E .， (l) = E " (2-1-22) 
ここで、 Eu.Ev.E..，は定数である。これを、 (2-1-21a)式に代入
すると、





支(:tωu:tωv:tω"" :tωu:tωv. :tωu) 
、 ? 』 ，
??????， ， ? 、????
?
?
? ? ? ? ?
???




? ? ? ?
?? ? ?? ?
X exp [ i (土 ωu:tωv:tω "，)τ3+ i (土 ωu:tωv)τ2:tiωuτ1) ] 
(2-1-23b) 
ここで、 G 0 ( t) のフーリエ変換を導入すれば、
o 「蝿 iωt




京(:tωu土 ωv土 ω"'" :tωu:tωv. :tωu) 
一《 μ 'f"1否。(:t ωu :t ωv土 ω.~) Lμ 
×否。(:tωu:tωv) L...否。(:tωu) L... I ρ (ー∞)> 
(2-1-25) 
15 
(2-1-23a)式より、例えば、 ω 串 =ω1+ω2+ω3に対する 3次の「非線
形感受率 jχ 〈幻は、次の様に、周波数表示した非線形応答関数によっ
て表現することができる。
χ(3) (ー ω..，ω1 ，ω2 ，ω3) 
= L R (ωu+ωv+ω 'w ，ωu+ωv，ωu) 
PO，2，3) 
(2-1-26) 
右辺に於いて、添え字 Cu，V，W) は、 <1，2，3)の全ての )1慣列について和
( をとるものとする。同様に、一般的な k次の非線形感受率も次のように
して求められる 。
χ (k)= L 1芝 (ωu+ωv+ ・・+ωw，
P(1，2，・・・，k) 
ωu+ωv，ωu) ( 2 -1 -2 7 a )
哀 (ωu+ωv+・・+ωw， ・・・. ωu+ωv， ωu) 
= {μT 1 G (ωu+ωv+ ・・ +ωw) L .








ρ (ー∞) = 1 a> < a 1 = 1 aa> <2-2-1) 
レーザーの照射によ っ て a，b聞の 遷 移が起こる 。 γb&.γbC.γC&は、










la>， lb>とすると、それを用いてリユ ーヴイ ル空間の基底ベクト
ル 1 aa>， 1 bb>， 1 ba>， 1 ab> を構成することが出来る 。 これら
の間には、次の様な直交関係と完全性が成り 立ってい る。
《α111γo>= T r [ ( 1α>< s 1 )十(1 Y> <δ1 ) ] 
=<α|γ><s 1δ> = 8 0<.，. 8 sd (2-2-2a) 




( 1) G 0 (τ) とLμ の行列要素の導出1
電場のない時のハミルトニアン H 。を、次のように仮定する。
H 0= L Iα>[ecx +ぷ ωcx(t)ー (i /2)γcxJ <α| 
α=a，b 
(2-2-3) 
ここで、 εcx， .Llωcx(t)， γ4は、それぞれ、 α準位のエネルギー固有
値，周波数揺動，ポピュレーション緩和である。図 5のような色素分子
の場合、
n γ..= 0 ， γb-γb...+γbC (2-2-4) 
となる。アモルフアス中の色素分子の場合、極低温では、 TLS以外か
らの寄与による位相緩和は無視できる。 H 。に対応するリューヴイル演
算子を L。とすると、 H 。は非エルミート演算子なので、 L。はケット
ベクトル lαß~ に次の様に作用する。
L 0 Iαß~ = H 0 Iα><sl ー |α><sIHOT (2-2-5) 
時刻~ t 1から t2までの時間間隔を τ1とすれば、 G 0 (て 1) は、次の式か
ら求められる。
G 0 (τ1) =ω 〔ーil:Lodt] (2-2-6) 
G 0 (τ1) の対角要素は、 (2-2-3)~ (2-:2-れ
られる。
式を使って次の様に求め
~ ba I G 0 (τ1) I ba~ 






?????? ????? (2-2-7a) 










{ aa I G 0 (τ1 ) aa~ = 1 (2-2由 7c)
< bb I G 0 (τ1) bb~ = exp [ー γbτJ (2-2-7d) 
但し、 ωb...=εb-ε...，.L]ω <t)=.L]ωb(t)-.L]ω... ( t) と置いた。ポピュレ
ーション緩和の影響が非対角要素に出て来るが、レート方程式からそれ
を求めることができる 。
{ aa I G 0 (τ1) I bb~ 
=ゆ晶{1-exp [ー γbτ1J } + <t c { 1-exp [ -γce.τ1] } 
<2-2-7e) 
{ bb I G 0 (τ1) aa> = 0 (2-2-70 
但し、ゆ a-γ balγb，<T c=γ bclγb ， ゆa+ゆ0=1 である 。
次に Lj.J，の行列要素を求めよう 。電気双極子演 算 子 μ は、炊の織に書
き表せる 。
μ=μ ..b I a > < b I +μ b..1 b >く a <2-2-8) 
この式から、 Lμの要素は次の様になる。
《αsI L j.J， Iγδ~ =μ..yd sd一μδβo.y (2-2-9) 
但し、 μ....=0である。第 l項は μを 1γ><δlの左から、第 2項は お
から作用したものである 。例えば、




( aa I L... I ba) = (ab I L... I bb) =μ..1.> 
(ba I L... I aa) (bb I LμI ab) =μb& 
( aa I L，. I ab) = (ba I LμI bb) =一 μb. 









波の波数 ksと周波数 ωsが次の形で表される 4光波混合過程を考える。
ks=-k1.+k2+k3tωs-一ω 1.+ω2+ω3 (2-2-10) 
(2-1-21a)より、電場の並び方は次の様になっている。
E 1.由 (t-Tl.-T2-τ3) E 2 + ( t-τ2-T3) E 3+ ( t-τ3) (2-2世 11)
フォトンエコーやホールパーニングの場合、 3つのレーザー光の周波数
はほとんど同じで、しかも、色素分子の遷移周波数にほぼ共鳴している
(ωb6.キ ωl与 ω2与 ω3今 ω) 0 (2-1-21a)式に於いて、指数関数の部分
は exp[ i (ωT3一ωTl.) ]となるから、積分の寄与が大きくなるのは、
(2-2-7a，b)式より、 R (τ3，T2，τl.)の中に {ba1 G 0 (τ3) 1 ba~ と
{ ab 1 G 0 (τ 1.) I ab~ の項が入ってきた時である(回転波近似)





n R (T3，τ2， T1.) 
=一 μ&b { b a I G 0 (T 3) 1 b a~ 
X {ba I L，_. ~ 1αα~ {ααI G 0 (T2) ~ Iαα〉
叫 圃 &.b a-6..b 
X {ααI L，_. I a b ~ {a bI G 0 (T 1.) I a b ~ {a bI L，_. I a a~ 
(2-2四 12)
21 
( a ) リューヴイル空間での動き
L . Go L". G。 L". Go 
aa -ーーー> ab -ーーー〉 ーーーー> aa，bb -ーーー〉 ーーーー> ba -ー一ー〉
aa 4 ab → aa ab aa 
↓ ↓ 
ba bb→ ba bb 
{'¥ 








a a a a 
図 6、時間発展の色々な表し方
22 
<2-2-7)式と (2-2-9)式 から G0， L J，Aの行列要素を代入すれば、
R (τ3，T2，Tl) 
rt 
μ 8.beXp [ー iωb8.τ3-il .L:1ω(t')d.l'ー γuT3/2]
J t3 
× μb8. 2 [ 1 + exp [ -γbτ2] 
ゆ8. {l-exp [ー γbτ2] } +ゆ c{1-exp[ γーC8.T2] } ] 
????『??????????，??????，?、??
?? ?? ?? ? ? ?
? ?? ?????????? ?????
μ4 exp [ iω 8.b (T1-τ3) -γb (τ1+τ3) /2] 
X A (τ2) C (τ3，τ2，τ].) (2-2-13) 
A (T2) = 2 exp (ー γbτ2)
+ゆ C[exp (ー γC8.T2) -exp (一γbT2) ] (2-2-14) 
c (τ~ ， T2.Tl) 
n 、 ， ，????、? ， ， ，?，?， 『 ?、?????
?? ? ? ?





????「? ?， ， ? 、? ????
(2-2-15) 




について平均しなければならない。 巨額l的分極 PTOT^L ( r ， t) は単位
体積中の電気双極子の和で表される。
P TO T^ L ( r ， t) =ρ< P (r 1， t)> 1 (2-3-1) 
p 、¥
ここで、 <>1 はゲスト色素分子に関する平均であり、 ρは単位体積中
の色素分子の個数である。また、フォトンエコーやホールパーニングに
於ける色素分子 1個の分極 P (r 1， t) は、前節より次の様に表される 。
P (r 1， t) = P 1 (t) exp [i ( k s' r 1一ωst) ] (2-3-2) 



























x E 1-(t-T3-τ2-τ1) E 2+ (t-τ3 -T2) E 3喝(t-T3) 
f、
(2-3-4) 
R 1 (τ3 ，τ2，τ1) =μ 且4exp [ iω&b (T1 -T3) ーγb(τ1+τ3) /2] 
X A (τ2) c 1 (τ3，T2，T1) <2-3-5) 
A (T2) = 2 exp (ー γbτ2)
+ゆ c[exp (ー γc&T2) -exp (ー γ¥>T2)] (2-3-6) 
24 
C 1 (τ3 ， T2 ， τ ~) 








•. ?? ? ?， ?、 ?? ???， ，?、??
? ????????????
???
， ， ? 、? ????
<2-3-7) 
ここでは、各々の色素分子を区別するために添え字 iを付けである。
n ( 1 )色素分子に関する平均
①平均する体積をレーザーの波長より十分小さい領域を選べば、平均の
中の位相の項は外に出せる。
<亨 1(k o， t) exp ( i k ø • r 1) > 1 
= exp ( i ko . r) < P 1 ( k 6， t)> 1 (2-3-8) 
下 (t) = < P 1 (t) > 1 
= i I dT3 I dτ2 I dT1 < R 1 (Ta，τ2，T1) > 1 
.JO .JO .JO 
X exp [ i (一 ω~+ω2+ω3 ) T3+i (一 ω J.+ω2)τ2一 iω1T1) ] 
X E 1国(t寸3-T2-T~) E 2 -( t-T~I-τ2) E 3-( l-T3) 
(2申 3-9)
② 色素分 子の双極子 モーメントのランダムな電場方向成分 は、他のラン
ダム変数とは独立 であるから分けて平均し、 <μ 〆>1 を μ4と書き
直すことにする 。
R (τ:3 ， τゎ τ~) = < R 1 (τ3，T2，τ1) >且
25 
=μ4 exp [ iω e.b (Tl. -T3) -γb (τけ τ3) /2J 
X A (T2) < C 1 (τ3，Tゎ Tl)> 1 (2目 3-10)
③最後に、遷移周波数の不均一広がりについて平均する。
ムω1(t) = 1 1 + 1 1 ( t) と 2つの部分に分ける。 1 1 は、測定時間
のオーダーに比べて長い時間で変化する部分で、不均一帽に寄与する。
1 1 ( t) は、測定時間のオーダーより短い時間で変化する部分で、スペ
クトル拡散を引き起こす。 1 1 と 1 1 ( 1:)には相関がないと考えられる
ので、それぞれ別々に平均できる。
R (τ3，Tz，τ1.) 
=μ4 < exp [i (ω...b + 1 1) (τ1 -T3) ] > i 
X exp [ー γb(Tl.+Ta) /2J A (T2) C (T3，T2，Tl.) 
(2-3-11) 
C (Ta， T2， Tl.) = < C 1 (τa，T2，τ1) > i (2-3-12) 
C 1 (T3，T2'τ)) 
、? ? ?
?














レーザー波長付近では 一 定の密度 ρsで分布していると考えられる。不
均一幅 1 1 についての平均を行うと、次の織に 8関数で近似することが
出来る。
R (τa，T2，Tl.) 





これを (2-3-9)式に代入して τ3で積分すると、分極予(t) は次のよう
になる。
P (t) = < P 1 (t) > 1 
= iρsμ4 I dT2 I dτ1 exp (ー γb'(1) A (τ2) c (τ1.T2.T1) 
JO .10 
X exp [ i (ー 2ω1+ω2+ω3)T1+i(ー ω1+ω2)T2J 
XE1-(t-2τ1-τ2) E 2-(t-T1-T:2) E 3-( t-T1) 
(2-3-15) 
( 2) 3パルス・フォトンエコーとホールバーニング分光
3パルス・フォトンエコーの場合、 ω :t-ω2-ω 3-ω である。また、
3つの時刻 t- 2τ ー Tw，七一 τ一Tw，t一τにパルスが入射する時に
は、電場は次の様に置ける。
E 1 - ( t・) = E 1申 d [t'ー (t -2τ 一Tw) J 
E 2-(t') =E1 d [t'-(tー τー Tw) J 




P 3PE (τ. Tw) = iρsμ4 A (T，.v) I E 1 I 2 E 3 
X exp (ー γbτ) c (τ.Tw.τ) (2-3-17) 
27 
ホールパーニングの周波数や波長は、 パーンに於 て ω~-ω ゎ
k~ = k2 プロープに於 て ω3. k3 となっている。 また 、ホール
パーニング分光のパ ーンとプ ロープのパルス時間配列を次の様に考える 。
E ~.. (t) = E ~， ( 0くt<Te) 0，. (otherwise). 
E a" (t) = E 3， ( Tpくt) 0，> (t<Tp ). 
(2-3-18) 
戸、l E ~ E 3 
Burn Probe 














X exp (ー γbτ~) A (τ2) C (T~.τゎ T~)
X exp [ i (ω3-ω~)T~J (2-3-19) 
ここで、 待ち時間 Tw がパルス幅に比べて非常に長い場合には、 t-2T~




衰するので、 τ1の積分範囲を 0.-.;∞にすることが出来る。 ω3一ω1=d 
と置けば、最終的なホールパーニングの分極は次の様になる 。
P HB ( d ，Tw) = iρsμ'" A (T w) I E 1 I 2 E 3 
、 ? ， ，













戸、 <2-3-17)式と比べれば、ホール形は 3パルス ・フォトンエコー減衰曲線
のフーリエ変換になっている。
、??? ??? ???，， ?、
、
??











アモルフアス中の TLSによる位相緩和は、全て、 r 4点相関関数 j





周波数が、平均周波数を中心に、 -sωJ と+sωJ の 2つの値をラン




C (τ ，Tw，τ) =く exp(i ~φ .1 (τ ，Tw)) > (2-4-1) 
H 
ここで、 NはTLSの総数である。関数 φ .1(τ ，Tw) は、第一パルスか
らフォトンエコーシグナルまでの間に本当は戻るべき位相が、 J番目の
TLSの影響を受けてどのくらいずれるかを表したもので、次の様にラ










??? ?、 ? ， ，?? ????、???
(2-4-2) 













=く exp [iφJ (τ ，T..，)] > (2-4-4) 
H，TLS 
く > H・TLS はヒストリー平均と TLSに閲する平均を表している。こ
れを、指数関数を使って書き表すと、 αキ lのとき、
αN= exp(N Lnα 〉キ exp(N (α 喧1))であるから、
C(τ ，Tw，τ) = exp [ -N く1 - exp [iφJ (τ ，Tw)] > ] 
H，TLS 
(2-4-5) 
ヒストリー平均の項は、一般に、待ち時間 Twに依存しない項 F 1 と
依存する項 F 2 に分けられる。
く1 - exp [iφJ (τ ，Tw)] > = F 1 (τ) + F 2 (τ ， Tw) 
H 
(2-4-6) 
Tw → oの極限では右辺第 1項だけが残り、それは、 2パルスフォトン
エコーの位相緩和を与える。 第 2項は、 待ち時間 Tw によって変わる
「スペクトル鉱散 Jの項で、 TLSのゆっくりとした緩和に起因し、 2
パルスフォトンエコーには殆ど影響しない 。 アモルフアスでは、 TLS
の緩和レート Rは広く l/Rで分布していて、 Rの小さな TLSが多く、
r、Tw >τ の極限では、主にスペクトル拡散の項 F 2だけが効いてくる。
τくく Tw， 1/R の僅限のもとでは、関!散 F 2 は次の様な簡単な考療に
より求めることが出来る。まず、時間 τの聞には TLSの遷移は起こら
ないと考えられるので、 TLSの遷移の可能な組合せとして、 t= 0に
於て励起状態 2にあり t=τ+ Twキ Tw に於て基底状態 1にある場合
と、その逆の場合、そして、前後で状態が変わらない場合、の合計 4通
りだけを考えれば良い。
最初に TLSが励起状態 2にあって 時間 Tw 後に基底状態 lにある




P 21= P (ρ22(0)=1) P (ρ11 (T1;#) Iρ22(0)=1) (2-4-7a) 
P 12= P (ρ11 (0)=1) P (ρ22 (T1A1) Iρ1dO)=1) (2-4-7b) 
但し、 ρ11 と ρ22 は基底状態と励起状態のポピュレーションである。
P (ρ11(Tw)1ρ22(0)=1) は、 t=O で状態 2にあ った 時に いTw で状








= [ρ11(0)ー ρ110] exp (ー Rt) (2-4-8a) 
= [ρ22(0)一ρ220] exp(-Rt) (2-4-8b) 
ここで、 ρ110と ρ220は熱平衡状態に於ける状態 1と状態 2のポピュレ
ーションである。この式から、条件付き確率を求めることが出来る 。
P (ρ11(Tw)1ρ22(0)=1) ρ11<> [1-exp(-RTw)] (2-4-9a) 
P (ρ22 (Tw) Iρ11(0)=1) =ρ22 c> [ 1-exp (-RT w)] (2 -4 -9 b) 
(2-4-7) -- (2-4-9)式より、
P 12= P 21=ρ110ρ 
α= -E/kT と置けば、
0 22 [ 1-exp(-FtTw)] 
p = [ea/ (1+ea)2] [1-exp(ー RTw)]










く1 - exp [ iφJ (τ ，Tw)J > 
H 
= P 2. 1 [1 - exp (2 i sωτ) 
+ P 12. [1 - exp (ー 2i sωτ) J 
一 p [exp (2 i sωτ) + exp (-2 i sωτ) 2J 
= sin2(sωτ) sech2(E/2kT) [1 - exp(ー RTw)J (2-4畳 12)
結局、 τくく Tw，1/Rの時の四点、相関関数は次の様に書ける。
c (τ ，Tw，τ) = exp [ -Nくsi n2 ( sω(r)τ) 










く>TLS ごく>r .B・R (2-5-1) 
アモルフアスホストの中には、色々な大きさの沢山の穴が聞いている。
そして、最近、ガラスの中のポリマー・チェーンが、フラクタル構造を
していると言われている [27-31]0 アモルフアス中の TLSがポリマー
・チェーンに付随するものであれば、アモルフアスの中の TLSもフラ
クタル状(フラクタル次元 D) に空間分布していると思われる。すると、
ゲスト分子から距離 rの中にある TLSの数 N (r) は、次のように表
される。
N(r) = A r 0 (2-5-2) 
ここで、 Aは定数である。 TLSの rに関する確率分布は、次のように
なる。
P(r)dr = dN(r)/N = (AD/N) rO- ~ dr (2-5-3) 
r司、 もしここで、 TLSとゲスト分子が双極子一双極子相互作用していると
仮定すると、
Aω(r) =η/ r3 (2-5-4) 
となる。ここで、 ηは定数である。 (2-4-13)式に於いてはー5-4)式を代
入し、 (2-5-2)式と (2-5-3)式を使って rに関して平均すると、
c (τ ，Tw，τ) 





















? ?、? ?、 ? ， ，??? ??、? ?????，?? 、、 ???????， ，??? 、???????
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c (τ.Tw.τ) = exp (-cTτ0/3 ) (2-5-8) 
ここで、 c は定数である。
また、ホール形は、 (2-3-21)式より、 4点相関関数または 3パルス・
フォトンエコー減衰関数 c(τ.Tw.τ}のフーリエ変換で与えられる。
("、











τd を、 C (To.Tw.To) = C (O.Tw，O)/e となるような遅延時間 τ。に
於ける C(τ.Tw.τ)の減衰時間で定義することにする。即ち、
35 
d c (τ ， T，~ ，τ 〉
τd = {ー c(τ ，Tw，t)/ 一 ) (2-5-10) 
dττ=τ。
ここで、フラクタル次元 Dが 3の時には、 位相緩和時間 T 2 を用いて
τd = T2/2 と表せる。ホール幅 rho 1 • (FWHM) は、減衰時間 τdを用
いて次のように書ける 。
r ho 1 e =α/(πTd) <2-5-11) 
ここで、 α は修正定数で、フラクタル次元 Dに依存する。例えば、
D=3の時には α=1、 D = 2. 7の時には α=O. 9 7、 D = 2. 4 
(¥ の時には α=O. 9 1、 D = 2. 1の時には α=O. 8 3 (コンピュー
ターによる数値計算)となる。 (2-5-8)式と (2-5-10)式より、減衰時間
τdの温度依存性は
中 -3/0τd a: T (2-5-12) 
となり、 (2-5-11)式よりかール幅 rhO ωの温度依存性は次のようになる。
r .."，" a: T 3/0 h01.. ~ (2-5-13) 
(2-5-13)式は、ホール幅 rh01..の 3/D乗ベキ温度依存性を 示 している 。
図 8に示した様に、ホ ール形 1ho 1 .. (ω)が本当の共鴨緑の形 1hom(ω) 
の畳み込み (convolution)になっている持、エコー減表曲線は 1hom (ω} 
のフーリエ変換 f(τ 〉の積になっている。この事を利用すると、次の機
な関係式が成り立つ 。
( r ho1.. ) 0/3 = (r hOm) 0/3 + (r hom ) 0/3 (2田 5-14)
これから均 一 幅 rhom(FWHM)を求めると、次の様になる。




1 ho 1 e (ω) 1 homl (ω 〉 * 
1 (Fourier transf.) 
exp(ー (Arho1elτI ) 0/3) f (τ 〉
(convo}ution) 
× 






exp[一一一一(Ar ho 1 e I τ I )0/3) 
2 
exp(ー (Ar 'homlτI )0/3) 
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3 -1 .試料






我々は、効率の良い PHB媒質 HITC/PVAを見つけた [36-38]。
それは、色素 H 1 TC (1，3，3，1'，3'，3'- hexamethyl -2，2'-
indotricarbocyanine iodide )を PV A (polyvinyl alcohol) に
分散国溶したもので、 半導体レーザーの波長領域(，_ 7 8 0 nm )に吸
収を持っている。ここで使用した PVAの重合度は、 20 0 0であった。






EtOHは、 HITCのEtOH溶液を急冷 (.......5K/s) して作った。
図 9は、 5.4 Kに於ける、 HITC/PVAとHITC/EtOH
の吸収スペクトルである。 サンプルの吸光度 (absorbance)を、
ホールパーニング分光のパーン波長やフ ;オトンエコーの励起波長に於い
て、だいたい 1とした。 図 10は、同じ温度で波長 78 8 nmにホール
を掘った時の、 HITC/PVAの吸光度の変化を表したものである。
パ}ンの強度と時間は、 70 mW/cm2、 10分であった。ホールの近くで
大きな吸光度の変化があったので、 HITC/PVAの永続的ホールバ
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( T = 5 . の変化の犠子( Absorbance) 
図 10 . 
/ヘ
3 -2 .ホール輔の温度変化とフラクタル次元
オ1ール幅 r hO 1 e を測定するために、我々は、 3つの違った方法
(ナノ秒パルス・インコヒーレント光フォトンエコー、 連続 (CW) 
インコヒーレント光フォトンエコー、ホールパーニング分光)を用いた 。
図 11に、ナノ秒パルス・インコヒーレント光フォトンエコーの実験
配置図を示した。色素レーザー (dye:LDS765 in rnethanol) を Q スイッ
チNd:YAGレーザーの第二高調波で励起している。色素レーザーの
波長、スペクトル帽、パルス帽、ピーク強度、繰り返し周波数は、それ
ぞれ、 79 0 nrn、 4nrn、 6ns、 1kW、!~ Hz である。色素レーザー光を
2つに分け、遅延器を通した後、 サンプルの所で直径 3rnrnのスポット
になるように、角度をつけてサンプルに照射している。第 一 ビーム E 1、






生成されたものである。それ故、ここで測定したホール幅 rho 1 e は、
待ち時間 Tw ，...; 6 ns 後に測定したホール幅であると見なせる。
しかし、長い時間(数分以上)測定していると、 PHBによるポピュ
f、レーシヨン・グレーテイングができてしまうので、それを消すために、
遅延時間毎に発光ダイオード(L E D) でサンプルを照射した。 この
L E D (HITACHI :HE7601SG ) の中心周波数、スペクトル幅、サンプル
の所での強度は、それぞれ、 78 0 nrn、 30 nrn、 25 rnW/crn2 であった 。




図 12 (a) は、 HITC/PVAに於ける典型的なフォトンエコー
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図 12. (a) ナノ秒パルス ・インコヒーレント光フォトンエコーによる
HITC/PVAのエコー減衰曲線 (T=12.9K)
( b )上図(a )の片対数表示。破線は理論幽線。 もし、指数
関数的減表ならば、直線(実線)になるはずである 。
〆"'¥
線を片対数でプロットしたものであり(折れ線)、 破線は、 (2-5骨 8>式




エコーの実験も試みた(ヘテロダイン検出法、図 13) [36.37]。 用い
たレーザーは、 CW多モード半導体レーザー (MITSUBISHI:ML4406) で、
半導体レーザーの中心周波数、スペクトル幅は、 7 8 6 nm、 3nmで
あった。この実験では、短パルスを得るためにレーザーをモード同期し
たり光学的に変調をかけたりはしていない。分解能は、スペクトル幅の





またはホール幅 rho 1.. は、このポピュレーション・グレーテイングの
蓄 積 時間 2分間だけの、スペクトル拡散の影響 を受けている 。前 の遅延
時間での PHBによるポピュレーション ・グレーテイングを消すために、
発光ダイオード(L E D) でサンプルを照射している。
また、我々は、単 一 モード半導体 レーザー (IIITACIlI:HL7801G )を使








線 からホール幅 rho 1.. を求めるときに、 (2-5-11)式を使用している。

















• Hole Burning 















T em pe ratu re 
5 
の温度依存位。HITC/PVAのホー ル幅 rho 1 e 図 14 . 
( c W) ホールパーニング分光と連続それぞれ、丸印 と三 角印は、
。= 2 mi n) (T w トンエコーによる測定値イン コヒ ー レント光フオ
-インコヒーレント光フォトンエコーによる
Bは共 に T ~・ 3 依存性 を 表す直 線 。実 線 A，
ナノ秒パルス




低温では、 3つの全ての方法に於いて、ホール幅r"'01& がT ].・ 3 の
温度ベキ依存性に従っている。直線 A，Bは、 T1.・ 3 のベキ依存性を表
している。 (2-5-13)式、即ち、 r. 0 1 <.a: T :3/ 0 より、フラクタル次元
D = 2 .3が得られる。この値は、図.12のフォトンエコー減衰曲線か
ら得られた D= 2 .1に近い値となっている。 10 K以下では、ナノ秒
パルス ・インコヒーレント光フォトンエコーと、その他の 2つの方法で
測定されたホール幅 r"'01.. に、約 3倍の違いがあった 。 これは、数ナ
ノ秒から数分にかけて、スペクトル拡散が起こっている事を示している。
1 0 K以下では、全ての方法で、 T ].・ 3 のベキ依存性を示しているので、
ホール幅 r"'ole は、形式的に次のように表わす事が出来ると思われる。
r "'01申=C1 T 1.・:3 + C2 T 1.・ 3 <3-2-1) 





ト特有のモード fホスト固有モード j として説明している [25]。図 15 
は、ナノ秒パルス・インコヒーレント光フォトンエコ ーで 測定したホー
ル幅 r"'0山と図 14の直線Aとの差 l1 r "'01.. をプロットしたもので
あり、直線になっていることから、l1r "'01唱 が次のように表されるこ
とが分かる。
l1 r "'01 e a: e x p < - l1 E/kT ) <3-2-2) 
ここで、l1E= 5 8 cm-l.である。一方、ラマン散乱の実験から、 PVA
のフラクトンモードが約 30 cm-l.から約 10 0 cmつに分布している事
が分かっている (39)0 l1 Eの値が、この領域のほぼ中央にあることから、












T -1 (10-2K-1) 
4 2 。









掃引する事が出来る 。我々 は、この半導体レーザーの電流掃引法によ っ
t"'"¥ て、ホールを揖ってから約1.0 msec以降のホール形を観測することに
成功した [38]。
図1.6は、その実験配置図である。 パルサー ( PU 1 s er )から出た
パルスによってファンクション・ジェネレーター(Func.Gene.) をトリ
ガーし、 半導体レーザー (MITSUBISHI:ML4402、波長:7 7 3 nm)の
注入電流を掃引している。それと同時に音響光学変調素子(acous to-
optic modulator (AOM)) をトリガーして、半噂体レーザーのビームを
切り出している。試料を透過してきた光と参照光を、 2つのフォトダイ
オード PD1.，PD2で検出し、その差をコンピューターに取り込んで




1. 5 msであり、 強度は、それぞれ、 1. 5 0μW/cm2、 1.5μW/cm2 で
あった 。プロープの波長 は、 1.5 msecの聞に1.cm甲 1 掃引している。
図1.8と図1.9は、 それぞれ、 1. .6i Kに於けるホール幅 rho 1 e と
ホールの深さの時間変化を示したものである。図中の黒丸と白丸は、そ
れぞれ、 HITC/PVAとHITC/EtOHの実験結果を表してい
る。1.5 msec から 30 0 0 sec にかけて、両方の試料は共に、ホール
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図 19 . 
種が、ホールの埋め戻しを起こす緩和過程とは違っていると考えている。
HITC/PVAのホールの深さの時間変化に於いて、短い待ち時間の
所で logTw 依存性から少しずれているが、これは、 HITCの三重項
状態の寿命で減衰する、過渡的なホールによるものであると考えている。
Littauらは、 EtOHをホストにして(ゲスト: cresyl violet )、
ホールを掘ってから 20秒位後の所でのホール幅 rhO 1 e の急激な増加
を報告しているが [23]、我々のHITC/EtOHに於ける実験では、
観測されなかった。






???????、， ， ? 、? ???、???，?、? ??????
〉
??「???
?、 ? ， ，??，??? (3-3-1) 
数値計算により、フラクタル次元の最適な値を求めると、 HITC/ 





ホールバーニング分光によって、ホール帽 rhO 1 G の温度依存性を測定
した。その結果が、図 21である。実線は、 <2-5-13)式と先に得られた
HITC/EtOHのフラクタル次元D= 2 .7から予想される、 T1・1




ここで行った全ての実験から、 フラクタル次元Dは、 HITC/ 
PVAに対しては D=2.1---2.3、H1TC/EtOHに対しては
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ホール幅の温度依存位。HITC/EtOHに於ける、
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図 21 . 
.t'"'¥ 
/PVAの不均 一 幅は HITC/EtOHのそれよりも大きいが、それ
にも関わらず、図 18を見ると、 HITC/PVAのホール幅 rho 1骨








近いのだと思う(図 22を参照)。 また、不均 一位は、 HITC/
E t 0 Hの方が小さく、図 9の吸収スペクトルを見ても、 HITC/





monomeric ethanol glass polymeric PVA glass 
























永続的ホールパーニングを f波長多重 i超高密度光メモリー j として
将来応用しようと考えたとき、読み出しの際にどのくらいホールを壊さ
ないでおけるか、という事が重要な問題となってくる 。 そこで、ホール
を掘ってから何回くらいまで読み出しが可能か、試みてみた 。 図 23 
は、半導体レーザー (HITACHI:HL7801G )の電流掃引法によ って、温度
5 .4 KのHITC/PVAに堀ったホールを、多数回読み出してみた
結果である。パーン波長は、 79 0 nm 、読み出し強度は、前節(3 -
3 )の 1.6 Kの実験の時と比べて 1/40にしてある 。 予想外に良い
S/N比で、 1000回以上ものプロープができた [38J。 これくらいの
非破製性があれば、十分実用に耐えうると考えられる 。
さらに、我々は、 HITC/PVAに掘ったホールが、 LED 
(HITACHI:HE7601SG) の照射によって、 時間的に、どの織に消去され




に、 AS C 1 1コードで " PHB"とj苗いてみた 。 (図 25 ) 
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図 25.ASCI 1コードによる" PHB" 3文字の読み出し信号。
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第苦 4 主主主 来吉 言命
本論文によって得られた結論は次の通りである 。
( 1 )単純な指数関数では表せないフォトンエコ ー 減衰曲線と、並びに、
単純なローレンツ型では表せない忠一ル形を、ポリマ ー ガラス中の色素
分子、 HITC/PVAを用いて観測した。また、比較のために、ホス
トをモノマーガラス EtOHに変えて実験を行い、 2つ のサンプルに於
けるホール形が明かに異なっていることを観測した 。




(D :フラクタル次元)の形になる。そしてそのフ ー リエ変換で表せる
ホール形も、単純なローレンツ型ではなく、フラクタル次元 Dに依存す
る。また、ホール 1揺rhole (FWHM) の温度依存性も求めることができ、
r ho 1申cx:T 3/0 となる 。
( 3 )上の理論と、実験で測定したフォトンエコー減衰曲線とホール形
から、フラクタル次 元 を導き出し、 HITC/PVAでは D=2.1"'"
2. 3、HITC/EtOHではD= 2. 7で、 3に近い値とな っ た 。
この備は、温度依存性も良く説明していて、 HITC/PVAでは
T 1.・ 3、HITC/EtOHでは T1.・ 1 とな っ ていた 。












コヒーレント光フォトンエコーから測定したホール幅 rho 1 0 が、温度
ベキ依存性からずれてくる。その励起エネルギ- s Eは、 58 cm-~で、
ブラクトンモードの分布している領域(約 30 cm- ~""'" 約 1 0 0 cm-~)の
ほぼ中心に位置している。それ故、 fフラクトン j モードの活性化が、
高温でのずれの原因であると考えた。
( 6 )将来、 PHBを「波長多重超高密度光メモリー J として応用しよ
うと考えたときに、 一度生成した永続的;ホールが何回位までの読み出し







1. See， for example， Amorphous Solids， Low Temperature 
Properlies， edi ted by W. A. Phi 11 ips (Springer， New York， 
1981). 
2. J. M. Hayes， R. Jankowiak， and Ci. J. Small， in Persistent 
Spectral HOle-Burning: Science and Applications， edited by 
W. E. Moerner (Springer-Verlarg Berlin Heidelberg 1988)， 
pp.153-202. 
3. P. W. Anderson， B. 1. Halperin， and C. M. Varma， 
Mag. 25， 1 (972). 
4. W. A. Phillips， J. Low Temp. Phy's. 1， 351 (1972). 
Philos. 
5. B. M. Kharlamov， R. 1. Personov， and L. A. Bykovskaya， Opt. 
Commun. 12， 191 (1974). 
6. A. A. Gorokhovskii， R. K. Kaarl i， and L. A. Rebane， JETP 
Lett. 20， 216 (1974). 
7. J. M. Hayes and G. J. Small， Chem. Phys. 27， 151 (1978). 
8. G. J. Small， in Spectroscopy and 
Condensed Molecular Systems， edi led 
R. M. Hochstrasser (North世 Holland.
pp. 515-554. 
Exci lation Dynamics 




r、 9.T. L. Rcinecke， Solid State Commun. 32， 1103 (1979). 
10. S. K. Lyo and R.Orbach， Phys.. Rev. B 22， 4223 (1980). 
11. S. K. Lyo， Phys. Rev. Le t t. 48， 688 (1982). 
12. P. Reineker and H. Morawitz， Chem. Phys. Lett. 86. 359 
(982). 
13. P. Reineker， H. Morawitz， and K. Kassner， Phys. Rev. B 29， 
4546 (1984). 
14. B. Jackson and R. Silbey， Chem. Phys. Lett. 99， 331 (1983). 
15. N. A. Kurnit， 1. D. Abella， and S. R. Harlmann， Phys. Rev. 
Lelt. 13， 567 (1964). 
48 
. ~ 
16. W. H. Hesselink and D. A. Wiersma， Phys. Rev. Lett. 43， 1991 
(1979) . 
17. S. Asaka， H. Nakatsuka， M. Fujiwara， and M. Matsuoka， Phys . 
Rev. A 29， 2286 (1984). 
18. N. Morita and T.Yajima， Phys. Rev. A 30， 2525 (984). 
19. S. Asaka， H. Nakatsuka， M. Fujiwara and M. Matsuoka， J. 
Phys. Soc. Jpn. 56， 2007 (1987). 
20. M. Berg， C. A. Walsh， L. R. Na:rasimhan， K. A. Littau， and 
M. D. Fayer， J. Chem. Phys. 88， 1564 (988). 
21. Y. S. Bai and M. D. Fayer， Chem. Phys. 128， 135 (1988). 
22. Y. S. Bai and M. D. Fayer， Phys. Rev. B 39， 11066 (1989). 
23. K. A. Littau， Y. S. Bai， and M. D. Fayer， Chem. Phys. Lett. 
159， 1 (989). 
24. D. W. Pack and M. D. Fayer， Chem. Phys. Lett. よ主J!， 371 
(1990). 
25. S. R. Greenfield， Y. S. Bai， and M. D. Fayer， Chem. Phys. 
Lett. 170， 133 (990). 
26.マ ンデルプロ著、広中平 祐監訳、 fフラクタル幾何学 j 、日経サイ
エ ンス社、 1985 (B.B.Mandelbrot， The Fractal Geometry of 
Na t ure， Freeman， San Franc lsco， 1982) 
27. J. P. Allen， J. T. Colvin， D. G. Stinson， C. P. Flynn， and 
H. J. Stapleton， Biophys. J. 立金， 299 (982). 
28. P. G. de Gennes， Scaling Concepts in Polymer Physics 
<Cornell Universily Press， Ithaca and London 1979) 
29. 高安秀樹著、 「フラクタルJ、 朝倉書庖。
30. 高安秀樹編、 fフラクタル科学 J 、 朝倉脊底。
31. S. Alexander and R. Orbach， J. Phys. (Paris) Lett. .1.l， 
L-625 (982). 
32. S. K. Lyo and R. Orbach， Phys. Rev. B li， 2300 (984). 
33. 例えば、 J.J. Sakurai著、 San Fu Tuan編、桜井明夫訳、 f現代の
量子力学 J (上) (下 )、 吉岡 脊庖 。
49 
(¥ 
34. S. Mukamel， Phys. Rev. A 28， 3480 (1983); 
S. Mukamel and R. F. Loring， Opt. Soc. Am. B 3， 595 (1986). 
35. See， for example， M. D. Levenson， Introduction to Nonlinear 
Laser Spectroscopy (Academic， New York， 1982). 
36. H. Nakatsuka， Y. Matsumoto， K. Inouye， and R. Yano， Opt. 
Lett. 633 (989). 
37. H. Nakatsuka， K. Inouye， S. Uemura， T. Mishina， and R. Yano， 
Jpn. J. Appl. Phys. ~， Suppl. 28-3， 261 (1989). 
38. H. Nakatsuka， K. Inouye， S. Uernura， and R. Yano， Chem. Phys. 
Lelt. 171， 245 (1990). 
39. S. Saikan， T. Kishida， Y. Kanemalsu， H. Aota， A. Harada， and 








中容研究室の大学院生の方々(Kaz i Monowar Abed i n君， 岡田政志君)
には、本研究の遂行におきまして数多くのご協力、助 言 をして頂きまし
た。感謝致します。
51 
